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@ Precede de d6p5t d'une composition ceramique en couche mince, et produit obtenu par ce 


precede. 





® LMnvention conceme un precede de depot d'une composition ceramique en couche mince sur un substrat. 
comportant les etapes sulvantes : 

- dissolution des constituants de base de la composition ceramique, introduits sous forme simple ou complexee. 
dans un solvant. 

- ajout a la solution obtenue precedemment d'acetylacetone et d'hexamethytenetetramine dans des proportions 
appropriees a la methode de depdt choisie, 

- maturation ou polymerisation de la substance obtenue a Tetape pn^c^dente, 

- depot sous forme de couche de la substance sur le substrat 

- eventuellement sechage de la couche d^posee si plusieurs depots sent necessaires, 

- frittage basse temperature de la couche ou des couches deposdes. 

Application a Tindustrie electronique. 
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PROCEDE DE DEPOT D'UNE COMPOSITION CERAMIQUE EN COUCHE MIWCE ET PRODUIT OBTENO FAR 

CE PROCEDE 



L'invention concerne un procede de depot d'une composition ceramique en couche mince et le produit 
obtenu par ce procede. EHe a ete congue en collaboration entre le laboratoire Ceranniques du Laboratoire 
Central de Recherches de THOMSON-CSF d'une part et le laboratoire de Physique de la Matiere 
Condensee de rUniversite de PARIS VI (OMRS) dirige par le Pr. Jacques LiVAQE d'autre part. 
5 Un grand nombre de c^rannique d'oxydes ont des applications potentielles dans le domaine de la 
microelectronique. 11 s'agit par exemple de perovskites a applications dlelectriques telles que les ferroelec- 
triques PbTixZri.xOs ou bien des mat^riaux k proprletes conductrices et transparentes tels que les oxydes 
dMn^Sn^xO ou encore des supraconducteurs ^ base de culvre et d'oxydes d'elements tels que (Y, Ba), (Bl, 
Sr, Ga) ou (Ti, Ba. Ca). 

70 Ces composes doivent §tre deposes en couche mince sur des substrats tels que Talumine, le silicium 
ou la silice SiOa sur lesquels peuvent avoir 6t6 pr^alablement deposees des couches tampons telles que 
d'autres d'oxydes ou des m^taux nobles dont le but est soit de sen/ir de contact ^lectrique (ou d'isoiant) 
solt d'assurer une meilieure adherence du film c^ramlque sur le substrat 

Une technique courante de depot de films c^ramiques est la serigraphie ou les poudres d'oxydes, 
75 prealablement reagies. sont melangees a un liant et appliquees sur le substrat. II s'agit alors de chauffer 
pour elimlner le liant organlque et obtenir un frittage des grains de poudre entre eux qui assurera une 
meilieure densite de la ceramique, des meilleures propriet^s electroniques et eventuellement des propriet^s 
optiques telles que )a transparence. 

La reproductibilite et la fiabilite des propri^tes de films ainsi deposes sont liees k leur microstructure et 
20 au traltement thermique imposes aux films. 

La n^cessite d'integration dans des syst^mes de plus en plus r§dults Impose des poudres de depart 
submicroniques pour obtenir une faible rugosite. Ceci est cependant difficilement obtenu par les methodes 
de synthese classique a base de melange de poudres seches. De plus, ranisotropie eventuelle des 
proprietes liee A une anisotropie de la structure cristalline du materiau lul-meme peul requerir une 
25 texturation de la ceramique en alignant les grains parallfelement au substrat. Ceci peut etre realist par la 
cristallisatlon directe des phases orient^es par le substrat. 

La cristallisation de la phase souhaitee ainsi que sa densification se font de fagon conventionnelle a des 
temperatures proches de ta temperature de fusion des materiaux afin d'assurer une mobilite aisee des 
cations. Malheureusement, dans le cas de depot sur un substrat cela provoquera ^galement des reactions 
30 avec celul-ci ou avec d'autres couches dans le cas de precedes multicouches. De plus, la difference de 
coefficients de dilatation des differents elements provoquera du faTengage a haute temperature. 11 est done 
necessaire de trouver des precedes favorisant une temperature de synthese basse. Une autre raison peut 
etre la volatillte de certains elements (Pb, Bi) k haute temperature. 

Une possibility de faible coOt pour le depdt de films est la synthese a partir de solutions oCt le melange 
35 homogene des elements permet de s'affranchir du probleme de la bamere de diffusion ionique et 
d'abaisser ainsi la temperature de synthese. La difficulte est alors d'obtenir des solutions dont les 
proprietes rh^ologiques permettent un d^pdt de films homogenes avant le traltement thermique. 

Des precurseurs intiressants de ces synthases en solution sont les alkoxydes (precedes sol-gel). Leur 
hydrolyse mene k la condensation de reseaux polymeriques d'oxydes et d'hydroxydes precurseurs des 
40 phases souhaitees. Neanmoins, il est parfois peu evident de controler le taux d'hydrolyse lorsqu'il s'agit de 
la synthese de phases complexes contenant un grand nombre d'elements aux proprietes differentes. On 
peut difficilement contrdler k la fois rhomogeneite chimlque qui permettra I'abaissement de la temperature 
de synthase et la rheologie souhaitable pour le depot. D'autre part, la manipulation des alkoxydes n'est pas 
toujours aisee. 

45 On peut alors partir de solutions ioniques dont la viscosite et I'elastlciti ont et§ modifi^es par la 
presence d'agents modificateurs ajoutes aux solvants (glycol, glycerol, acide citrique) tels que des poly- 
alcools. des poly-acides conduisant a des r^sines polymeres. Cependant. tous ces additifs ne sont pas 
forcement compatibles avec les cations. II faut egalement une solution qui adhere bien au substrat pendant 
le depot C'est un procede complique et la substance obtenue se depose tres difficilement par la methode 

50 dite "a la toumette". 

Afin de pallier ces inconvenients, la presente invention porte sur un procede de depot d'une 
composition ceramique en couche mince a partir d'une solution homogene dont ia rheologie peut etre 
adaptee au depdt a la toumette (encore appele "wafer spinning" dans la terminologie anglo-saxonne) de 
systemes multicomposants. Les cations sont solubilises dans une solution oCi une polymerisation (ou 
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maturation) est provoque© par la reaction de 2 composes organiques : racetylac6tone (ACAC) et rhexam§- 
thylenetetramine (HMTA). 

LMnvention a done pour objet un precede de dep5t d'une composition c^ramique en couche mince sur 
un substrat. caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 
6 - dissolution des constituants de base de la composition ceramique, Introduits sous forme simple ou 
complexee, dans un solvant, 

- ajout a la solution obtenue precedemment d'acetylacetone et d'hexamethylenetetramine dans des 
proportions appropriees a la methode de depdt choisie, 

- maturation ou polymerisation de la substance obtenue a I'etape precedent©, 
10 - depot sous forme de couche de la substance sur le substrat, 

- eventuellement sechage de la couche deposee si plusieurs depdts sont necessaires, 

- frittage basse temperature de la couche ou des couches depos^es. 

L'Invention a aussi pour objet un produit constitu^ par une composition ceramique sous forme de 
couche mince deposee sur un substrat, caracterise en ce quMI est obtenu par le precede ci-dessus. 
15 L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages apparallront a la lecture de la description qui va 
suivre, donn^e a titre non limitatif, et grace aux dessins annexes parmi iesquels : 

- la figure 1 represente un diagramme donnant la perte de masse d'une substance selon Pinvention, ainsi 
que sa derivee, en fonction de la temperature, 

- la figure 2 represente un cycle d*hysteresis, 

20 ' la figure 3 est un diagramme montrant la variation de capacite d*une composition ceramique deposee 
sur sllicium selon Tinvention en fonction de la tension. 

Les deux composes (ACAC et HMTA) utilises par le precede selon Tinvention sont ajoutes' de 
preference dans le rapport molaire optimal de 2 moles d'ACAC pour 1 mole de HMTA. En milieu acide ces 
composes reagissent pour donner une espece polymerique. Comme de plus lis ferment de tres bons 
25 agents complexants (en particulter TacStylacetone) independamment de la nature des cations, lis maintien- 
nent ces cations solubilises dans le milieu polymerique quand il se fonme et pendant le sechage sur le 
substrat de depot. 

II entre dans le cadre de la presente invention de remplacer Tun de ces composes ou meme les deux 
par un autre compose ou d'autres composes jouant le meme role et condulsant au meme resultat. 

30 Le precede selon Tinvention presente un double interet. II permet d'abord une adaptation ais#e h un 
grand nombre de systemes differents et on peut done assocler en solution dans une meme synthase des 
elements dont le comportement chimique est tres different. II permet ensulte une adaptation ais^e de la 
rheologie. Une fois la synthese obtenue. un polymere est forme qui chelate les cations et dont la 
concentration determine la viscosity. La substance obtenue est visqueuse et moulllante. On peut alors par 

35 simple elimination du solvant modifier celle-ci. Elle n'evolue pas au cours du temps et ceci permet le 
stockage de solution de depot et un controle rigoureux de son adaptation au mode de depot choisi. 
A titre d'exemple. on va decrire maintenant la synthase du titanate de plomb PbTiOa. 
On dissout dans 50 ml d'acide acetique 8.5 g de t^trabutoxyde de titane Tl (OBut)* et 9,2 g d'acetate 
de plomb. On ajoute ensuite 10 M d'ac^tylac^tone et 4 g d'hexamethyl^netetramine. La solution jaune au 

40 depart rougit et devient visqueuse pour arriver a un regime stable au bout de quelques heures. Sa viscosite 
peut alors §tre ajust^e en §vaporant I'aclde acetique. 

La substance obtenue peut §tre utilisee telle qu'elle pour un depdt a la toumette (conditions de d^pot : 
20 secondes, 2000 tours a la minute) sur des substrats tels que !e corindon et le silicium prealablement 
recouverts de platine (par depot sous vide) pour assurer une bonne conduction electrique. 

45 Selon repaisseur de la couche totale a deposer 11 peut etre necessaire d'effectuer le depot en plusieurs 
fois et done de secher chaque couche deposee avant d'en deposer une nouvelle. Le sechage peut se faire 
a 300 ' C dans une etuve. 

Une fois obtenue I'epaisseur de couche desiree, la couche est frittee k une temperature d'environ 700- 
750^ 0. ce qui n'altere pas le substrat sur lequel la couche est deposee. 
50 Une analyse thermogravim^trique et de calorimetrie differentielle effectuee sur le titanate de plomb 
ainsi depose montre qu'un interet de la methode est la douce et reguli^re perte de masse de la substance 
lorsque sa temperature augmente. 

Outre Tacide acetique, on peut utiliser comme solvant le propanol ou le methoxyethanol. 

La figure 1 represente un diagramme donnant, en fonction de la temperature, la courbe de perte de 
55 masse (courbe 1 correspondant a I'axe des ordonnees de gauche) et sa courbe derivee (courbe 2 
correspondent a Taxe des ordonnees de droite). On constate qu'effectivement la pert de masse est douce 
et reguli^re avec la temperature, Ceci montre un interet de la methode qui est de ne pas provoquer une 
oxydation trop violente de la partie organique qui provoquerait un fa'iencage du film. Les phenomenes 
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exothermiques s'achevent a 700° C. temperature a laquelle ia phase est cristallisee. 

L'epaisseur des couches obtenues peut varier entre 0,2 et 5 um par couche. On obtient done 

directement des d^pdts plus epais que par les methodes sol-gel connues mals on peut aussi obtenir des 

depots tres minces en raison de rexcellent etat de surface de la couche. 
5 Les caracterlstiques electriques des couches deposees sur platine (electrode deposee par pulverisation 

cathodlque sur un substrat de silicium oriente 100) et directement sur sillcium dope (de resistlvite inf^rieure 

a 0.01 n . cm) sent donnees dans le tableau 1 place en fin de description. Les mesures electriques sent 

realis^es sur des plots de metallisation en argent deposes sur la surface de la couche et de surface Tmm^. 

Dans ce tableau, on a mentionne la capacite C mesuree, les pertes tg5. la resistance d'Isolement Ri, la 
10 tension de claquage Vc en volts (pour une couche de ceramique d'epaisseur d'environ 1 urn), la tension 

con^espondant au champ coercitif Vcoerc et la r^manence R de la polarisation (pour la structure m^tal-isolant- 

metal sur platine) et de la capacite (pour la structure metai-isolant-semiconducteur sur silicium). 

Sur le platine, en raison de la falble valeur des pertes dielectriques (3 96 ). de la forte valeur de la 

resistance d'isolement (100 MQ) et de la tension de claquage (40 V). on a pu realiser des cycles 
75 d'hys^resis a 60 Hz par la methode de Sawyer et Tower. L'un de ces cycles est represente a la figure 2 

oCf I'axe des ordonndes represente la polarisation P et I'axe des abscisses le champ electrique E applique. 

La tension coercitive est au plus egale k 16 V et la polarisation remanents est au moins egale a 43 

uC/cm2. 

Sur^ le silicium dope, la valeur de la capacity est un peu plus falble, probablement en raison d'une 
20 capacite serie causee dans le semiconducteur par des etats d'interface. Sur cette structure metal-isolant- 
semiconducteur (MIS) on a pu cependant observer un effet de memoire de la capacite. La figure 3 est un 
diagramme montrant la capacite C en fonction de la tension V. On remarque que la courbe capacite-tension 
est dissymetrique pour des tensions croissantes et decroissantes entre -20 volts et + 20 volts. A la courbe 
normale decroissante de la structure MIS se superpose des pics vers + ou - 6 volts dus au basculement 
25 des domaines ferroelectriques. 

En resume, I'lnvention pemnet de creer des couches minces de grandes surfaces, sans defaut. 
d'epaisseur inferieure au micron sur diff§rents substrats m§talliques (ou metallises), semiconducteurs ou 
isolants avec un precede simple, peu coQteux, necessitant des matieres premieres courantes et bon 
• nriarche. Les applications se situent dans le domalne des memoires non volatiles. de Toptlque integree, des 
30 dispositifs a supraconducteurs. des detecteurs acoustiques ou pyroelectriques. 

Les depots selon Tinvention presentent une tres faible rugoslte de surface et un tres bon etat de 
surface dO a la finesse et a Thomogeneite des grains de la ceramique. 

TABLEAU 1 

35 





C(nF) 


tgs 
(%) 


Ri MQ 


Vc(V) 


Vco«rc(V) 


R 


Sur platine 


1 


3 


100 


40 


16 


0.3uC (4.3ixC/cm2) 


Sur silicium 


0.8 


9 


1900 


40 


6 


0,15 nF(2,1 nF/cm2) 



45 Revendications 

1 - Procede de depot d'une composition ceramique en couche mince sur un substrat. caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

r dissolution des constituants de base de la composition ceramique, introduits sous forme simple ou 
50 complexee, dans un sotvant, 

- ajout a la solution obtenue precedemment d'acetylacetone et d'hexamethylenetetramine dans des 
proportions appropriees a la methode de depot choisie. 

- maturation ou polymerisation de la substance obtenue k I'^tape pr^c^dente, 

- d^pot sous forme de couch de la substance sur le substrat, 

55 - eventuellement sechage de la couche deposee si plusieurs depots sont necessaires, 

- frittage basse temperature de ia couche ou des couches deposees. 

2 - Proc6d§ de d6p6t selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que les proportions d'acetylacetone et 
d'hexam^thyfenet^tramine sont de 2 moles d'acetylacetone pour 1 mole d'hexamethylenetetramine. 
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3 - Precede de depot salon i'une des revendications 1 ou 2. caracteris^ en ce que le solvant est de Tacide 
acetique, du propanol ou du methoxyethanol. 

4 - Precede selon Cune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la connposition ceramique etant du 
titanate de plomb, le titane est introduit sous forme de tetrabutoxyde de titane et ie plomb sous forme 

5 d'acetate de plomb, le solvant etant de Tacide ac^tique. 

5 - Produit constitue par une composition ceramique sous forme de couche mince d^posee sur un substrat, 
caracterise en ce qu'il est obtenu par Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

6 - Produit selon la revendication 5, caracterise en ce que la composition ceramique est deposSe sur ie 
substrat recouvert d'une metallisation, une autre metallisation etant deposee sur la couche ceramique pour 

70 constituer une structure metal-isolant-metal (structure MIM). 

7 - Produit selon la revendication 5, caracterise en ce que la composition ceramique est deposee sur le 
substrat recouvert d'une couche semiconductrice, une metallisation etant deposee sur la couche ceramique 
pour constituer une structure m^tal-isolant-semiconducteur (structure WB). 
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